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La presente invention concerne des membranes en copolym&res 
d f ethyl&ne/alcool vinylique qui sont utilisables en quality de 
membranes de separation selective et* plus particulierement * 
comme membranes pour la dialyse du sang dans les reins artifi- 
ciels . 

Jusqu 1 ^ maintenant* on utilisait couramment des membranes 
en cellulose de cuprammonium pour la dialyse du sang> maisi en 
raison d'une permeabilite insuffisantei les specialistes sont 
toujours & la recherche d'un nouveau type de membrane pour la 
dialyse. Parmi les desiderata concernant ce genre de membrane 
pour les applications concernant les reins artificiels* on peut 
citer les suivants : tout d'abord une telle membrane doit avoir 
une permeabilite reglee pour l'eau* une trfes forte permeability 
pour des substances ayant des poids moleculaires intermediaires 
(c^st-k-dire d'environ 300 h 6000) » une dependance relativement 
faible des poids moleculaires et un pouvoir eleve de rejet pour 
des proteines et d*autres substances, biologiques essentielles • 
Pour mettre au point une membrane possedant les proprietes desi- 
rees* on a precede a des recherches concernant les caracteristi- 
ques de membranes confectionnees en divers polymeres superieurs. 

Dans cet ordre d'idees* la demanderesse a trouve que les 
copolymeres d 1 ethylene/alcool vinylique possedent une excellente 
compatibility biologique, des proprietes satisf aisantes anti- 
hemolytiques et antithrombog&nes et d * autres proprietes utiles 
telles que la durability, la stability chimique, Inaptitude aux 
scellements thermiques » etc.* de sorte que les membranes obte- 
nues conviennent efficacement pour la dialyse du sang. 

Dans la demande de brevet JA 113859/1974* on a deja d&rit 
une production efficace d*une pellicule permeable a partir d»un 
copolymere d * ethylene/ alcool vinylique. Cependantt etant donn^ 
que ce brevet comportait la dissolution du copolymere d* ethylene/ 
alcool vinylique dans un solvant mixte comprenant de l'eau et 
un alcool (par exemple un melange eau/methanol » eau/alcool 
isopropylique i etc.) et la coulee de la solution h l'etat humide* 
la pellicule resultante presentait une turbidite blanchdtre et 
un manque d f uniformity dans sa structure* h. savoir la presenc 
d'une peau ou couche superf icielle £paisse et d f une multitude de 
pores aussi gros que 2 microns environ dans la couche interne. 
En consequence* alors qu'une telle pellicule pouvait parfaitement 
avoir une forte permeabilite a l'eau* elle ne possedait pas une 
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permtabilite suffisante aux substances de poids moleculaires in- 
termediates (par exemple a la vitamine B l2 ) . Bien entendu, cer- 
taines autres caracteristiques ne rendent pas cette pellicula 
appropriee en vue de son utilisation comme membrane pour la 
5 dialyse du sang et mSme quand on veut I'utiliser pour d» autres 
operations de separation, l'eventail des applications possibles 
etant tres limits. C'est pour cette raison que jusqu'a maintenant 
les copolymeres d' tthylene/alcool vinylique n'ont trouve qu'une 
application limitee dans ce domaine. 
lO XI est done evident que si l»on pouvait supprimer le manque 

d'homogeneite des membranes en copolymeres d * ethyl&ne/alcool vi- 
nylique et eliminer la presence des gros pores, on serait en me- 
sure d'obtenir une excellente membrane pour la dialyse du sang 
grace k la compatibility biologique inherente et aux caracteris- 
15 tiques physiques et chimiques des copolymeres de cette nature. 
Cependant, aussi longtemps qu'on est tributaire des procedes de 
fabrication connus, il reste impossible d'elaborer une membrane 
possedant une permeability correctement regime k l'eau, une haute 
permeabilite aux substances de poids moleculaires intermedia ires 
20 et un taux eleve de rejet de proteines et d»autres composants 
essentiels du sang. 

En consequence» les principaux buts de l f invention sont : 

- de realiser une membrane en un copolymere d* ethylene/ 
alcool vinylique qui soit utilisable en qualite de membrane.de 

25 separation selective, et un proced4 de production d'une telle 
membrane ; 

- de realiser une membrane du type prtcite qui soit utili- 
sable pour la dialyse du sang* et un procede de production d»une 
telle membrane ; et 

30 - de realiser une membrane en copolym&re d 1 6thylene/alcool 

vinylique ne prtsentant pas de pores de plus de 2 microns qui 
sont tres nombreux dans les membranes usuelles» et presentant 
des micropores sensiblement uniforraes, ainsi qu'un procede de 
production d'une telle membrane. 

35 0n atteint les buts precit^s en produisant une membrane en 

copolymere d • ethylene/ alcool vinylique d«une structure telle 
quet lorsqu'on 1» observe & I'ttat sec au moyen d'un microscope 
electronique , ladite membrane soit constitute de particules dorit 
le diam&tre moyen est sensiblement compris entre environ 100 et 

40 10.000 A et qui sont liees les unes aux autres i pratiquement en 
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1* absence de pores de plus de 2 microns de diametre. 

D'autres buts» caracteristiques et avantages de 1* invention 
ressortiront de la description detainee qui va en Stre faite ci- 
apres en regard des dessins annexes sur lesquels t 
5 - les figures 1 Si 5 sont des microphotographies £lectroni- 

ques montrant en coupe transversale des membranes en copolym&res 
d'^thyl&ne/alcool vinylique selon 1* invention ; 

- les figures 6 et 7 sont des microphotographies £lectroni- 
ques montrant en coupe transversale des membranes en copolymere 

lO d 1 dthylene/alcool vinylique selon la technique anterieure; 

- la figure 8 est une coupe transversale de l'appareil per— 
mettant de mesurer la permeabilite k l*eau d'une membrane ; 

- la figure 9* enfint est une coupe transversale montrant 
l f appareil servant & mesurer la permeability d'une membrane k 

15 la vitamine ou b. l'acide urique. 

Les copolymeres d* ethylene/ alcool vinylique qu'on peut uti- 
liser selon 1 • invention peuvent 4tre des copolymeres statisti- 
quest sequences ou greff^s. Cependant il convient de faire remar- 
quer que si la teneur en £thyl&ne dans un tel copolymfere est in— 

2o ferieure & lO moles %* la membrane r^sultante n'aura que des 
propri^t^s m^caniques insuf fisantes a I'etat humide et subira 
des pertes importantes par dissolution. D*un autre cftte» si la 
proportion d* ethylene d£passe 90 moles %* la membrane ne presen— 
tera qu'une compatibility biologique insuffisante et des carac- 

25 tdristiques mddiocres de permeability • On prefere done que le 

copolymfere renferme de 10 a 90 ett pour des raeilleurs resultats* 
de 15 a 60 moles % d 1 ethylene • Un tel copolymere ethylene/alcool 
vinylique est caract£rise en ce quei a la difference d'un 
poly (alcool vinylique) » il ne perd pratiquement pas de consti— 

30 tuants par dissolutiont et il convient parfaitement pour la 

confection de membranes servant k la dialyse du sang. Pour ce 
qui est du degr£ de saponification* pour assurer des propriet^s 
mecaniques suf fisantes a l f etat humidei le copolym&re d 1 Ethylene/ 
alcool vinylique ne doit pas avoir un degr£ de saponification 

35 inf^rieur a 80 ett de preference t inf&rieur a 95 moles %• Nor- 
malementf on utilise un copolymfere & peu pres entierement sapo- 
nifiet e'est- k— dire ayant un degr£ de saponification de plus de 
99 moles %• Ce copolymere peut aussi contenir d'autres comono— 
meres copolymer isables comme I'acide methacrylique* le chlorure 
40 de vinylei \e methacrylate de m^thylet 1 1 acrylonitrile* la 
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vinylpyrrolidone, etc., en une proportion ne depassant pas 
15 moles %. 

Sont egalement englobes dans le cadre del 1 invention les 
copolymeres d » ethyl&ne/alcool vinylique qu»on obtient par des 
5 procedds tels que, avant ou apres la coulee ou un autre mode de 
mise en forme pour obtenir des articles fagonnest le copolym&re 
d» ethylene/ ale ool vinylique soit fcransversalement reticule en 
le traitantt par exexnplet par un agent mineral de reticulation 
tel qu»un compost de bore ou un agent organique de reticulation 
10 tel qu'un diisocyanate ou un dialdehyde, ou encore tel que les 
radicaux hydroxyle fonctionnels des motifs alcool vinylique 
soient acetalyses dans ces limites ne depassant pas 30 moles % 
& l'aide d'un aldehyde tel que le formaldehyde, 1 *acet aldehyde, 
le butyraldehyde, le benzaldehyde, etc. Le copolymfere d» ethylene/ 
15 alcool vinylique utilisable selon !• invention presente avanta- 

geusement une viscosity de 1,0 a 50 centipoises, mesur^e k l»aide 
d»un viscosimetre du type B sur une solution dans le dimethyl- 
sulfoxyde & une concentration de 3% en poids ^ 30*C # Si la vis- 
cosite du copolymere est plus faible, c • est-i-dire si le degr4 
20 de polymerisation est inferieur, on n» obtient pas de membrane 
possedant les propriety mecaniques ndcessaires. D'autre part* 
si la viscosite d^passe la limite sup£rieure indiqu^e, il est 
difficile de couler ou de fa^onner autrement le copolym&re. 

En ce qui concerne les solvants servant a dissoudre le co- 
25 polymere d • ethylene/alcool vinylique* on peut utiliser des mono- 
alcools connus comme le methanol, l'ethanol, etc., des poly- 
alcools comme I 1 ethylfeneglycol, le propylene-glycol , le glycerol, 
etc., le phenol, le m-crdsol, la methyl -pyrrol idone, l«acide 
formique, etc, ainsi que des melanges de ces solvants avec l*eau. 
30 Cependant, pour obtenir une membrane de dialyse du sang selon 
1» invention possedant un equilibre satisfaisant entre la per- 
meability a l'eau et la permeability aux solutes, il est prefe- 
rable d 'utiliser le dimethyl-sulf oxyde, le dimethyl-acetamide ou 
un melange de ceux-ci en qualite de solvant. En particulier, le 
35 dimethyl-sulf oxyde est tres avantageux car le copolymere 

ethylene/alcool vinylique est hautement soluble dans ce compose. 
Quarid on dissout le copolymere d •ethylene/alcool vinylique dans 
l'un des solvants precites, surtout dans le dimethyl-sulf oxyde, 
le solvant peut contenir d'autres composants tels que l»eau, le 
40 methanol, 1' alcool isopropylique, le dimethyl formamide, etc., 
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d'autres liquides hautement miscibles avec le solvant choisi* 
et/ou des sels mineraux a la condition que leurs points de pre- 
cipitation (temperature a laquelle le copolymere d* ethylene/ 
alcool vinylique entiferement dissous dans le solvant commence k 
precipiter au fur et a mesure du ref roidissement progressif de 
la solution) soient inf^rieurs de 60°C. 

Quand on dissout le copolymere d 1 ethylene/alcool vinylique 
dans le solvant precite* la concentration ponderale du copolym&re 
doit Stre de 5 a SO% et* de preference * de 10 a 35%. La tempe- 
rature de la solution doit Stre de 0 a 120 0 C ett de preference* 
de 5 a 60°C. A une temperature de plus de 120°C* le polymfere 
pourrait Stre degrade alors que» au-dessous de 0°C» la solution 
serait trop visqueuse pour permettre un fagonnage efficace d* ar- 
ticles divers, 

L» agent coagulant qu f on doit utiliser dans le bain de coagu- 
lation est un milieu aqueux • Ce milieu aqueux peut Stre unique- 
ment de l f eau ou un melange d'eau avec un maximum de 50% en poids 
d f un solvant organique miscible avec l'eau* normalement le mSme 
solvant que celui ayant servi a preparer la solution du copoly- 
mere ou le sirop de coulee » ou bien un systeme comprenant un tel 
milieu plus un sel mineral en dissolution t par exemple le sul- 
fate de sodium. 

Pour obtenir la membrane envisagee possedant des caracte- 
ristiques efficaces et reglables de permeabilite selon ^inven- 
tion* il est d* importance vitale de choisir judicieusement les 
conditions de coagulation. Si l»on met en oeuvre la coagulation 
dans des conditions aussi douces que possible* la membrane re-, 
sultante sera transparente a l'etat mouille* ne contiendra prati- 
quement pas de pores de plus de 2 microns de diametre et compor- 
tera au contraire des micropores en repartition sensiblement 
uniforme aussi bien dans le sens longitudinal que dans celui de 
la section transversale . L f expression "conditions douces" utili- 
see dans le present memoire veut dire que la solution est coagu- 
l£e en un temps qui n*est pas inferieur a 3 secondes et qui est 
35 de preference* de 5 secondes ou plus long* selon les determina- 
tions par une technique explicit^e ci-apr£s. Ainsi, on determine 
la duree du temps de coagulation d'une solution en coulant une 
solution des copolymeres d 1 ethylene/ alcool viriy liquet sur une pla- 
que de verre de maniere a obtenir une pell ieule de 100 microns 
40 d'^paisseur (mesuree dans de I'eau pure) et on mesure la duree 
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du temps necessaire pour realiser la coagulation complete de la 
solution (a ce moment la pellicule est telle qu'on peut la de- 
coller de la plaque de verre sans laisser de residu de polymere 
non coagule sur cette plaque de verre). Quand on fa^onne un ar- 
5 ticle avec la solution de copolymere* on doit choisir le solvanti 
la concentration et la temperature de la solution de polymere 
ainsi que la composition et la temperature du bain coagulant en 
tenant compte de la teneur en Ethylene et du degire de saponifi- 
cation du copolyra&re afin de se conformer aux normes indiquees 

10 concernant la duree du temps de coagulation, Etant donne que 

cette duree varie en fonction de l'epaisseur de la pellicule* on 
effectue des essais dans des conditions aboutissant & l f obten- 
tion d'une pellicule de lOO microns d'epaisseur pour ainsi deter- 
miner une duree du temps de coagulation r^pondant aux exigences 

15 preciteest et on utilise alors les conditions! ainsi d£terminees» 
pour la production industrielle des membranes ayant des epais- 
seurs variees. La production reelle d'une membrane ne necessite 
pas obligatoirement de plaques de verre ou un autre support 
maisi mfime dans un tel cast on doit utiliser les conditions de 

20 coagulation d^terminees par le processus decrit ci-dessus. La 

duree du temps de coagulation ainsi d^terminee est beaucoup plus 
longue que celle qu*on utilisait couramment dans les proceeds 
connus de coulee a l'£tat humide (solvant = eau + alcool). Avec 
un systeme d'eau et d 1 alcool t la duree du temps de coagulation 

25 determinee par le precede ci-dessus est d' environ 1 a 2 secondes 
et il est impossible de raccourcir la dur^e de coagulation au— 
dessous de cette valeur» m£me en modifiant certains autres para- 
metres. Naturellement » mSme quand on utilise du dimethylsulf oxyde 
comme solvantt a moins de respecter les conditions indiquees* il 

30 se produit une coagulation rapide et on n'obtient pas de mem- 
brane efficace possedant un equilibre satisfaisant entre la per- 
meability a I'eau et la permeabilite k divers solutes. Le fac- 
teur qu f il faut plus particulierement prendre en consideration 
pour realiser une coagulation douce du type indique est la tempe- 

35 rature de coagulation. Quand on dissout un copolymere d 1 Ethylene/ 
alcool vinyl ique contenant de 15 a 60 moles % d f Ethylene et 
ayant un degre de saponification qui n f est pas inferieur a 95 
moles % (de preference 99 moles % ou plus encore) dans un sol- 
vant a base de dimethylsulf oxyde jusqu'k une concentration de 

40 polymere de 10 a 35% en poids et quand ensuite on extrude cette 
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solution ou on la met en contact d'une autre fa^on avec un bain 
coagulant dont le composant principal est l'eaui la temperature 
preferee de coagulation est indiqude par les equations suivantes. 
Si la concentration du copolymere est indiquee par C et si la 
temperature de coagulation est T°C : 

quand 10 S C < 25» 0 i T i C - 10 - (1) 

quand 35 £ C ^25, C-25 i T £ C-8 (2) 

Ainsi> dans des conditions permettant de rdaliser le temps de 
coagulation de la duree indiquee* on doit choisir la temperature 
de coagulation selon les equations ci-dessus« 

Selon le mode d* utilisation envisage » on faqtonne la mem- 
brane en copolymfere d 1 ethylene/alcool vinylique pour lui donner 
la forroe d'une feuille plate* d'une tubulure ou d'une fibre 
creusei avec ou sans I'aide d f un dispositif de support. On peut 
r^aliser la coagulation dans plusieurs bains maJLsi dans un tel 
agencement* au moins le premier bain de coagulation doit satis- 
faire aux exigences susspecif i^es • 

On examine la structure de la membrane ainsi obtenue h 
I'aide d*un microscope electronique dj exploration. On congele la 
membrane seche avec de 1 T azote liquide et on la brise de fagon a 
lui faire presenter une section transversale sur la fracture. On 
enduit cette section avec de I'or jusqu'a une epaisseur de 100 A 
et on examine Sl I'aide d»un microscope electronique. En utili- 
sant une tension d » acceleration de 20 kVt on obrserve et on pho- 
tographie 1* image electronique secondaire. 

On prepare la membrane (soumise a I'essai decrit au micros- 
cope electronique) en dissolvant un copolymere d' ethylene/alcool 
vinylique contenant 33 moles % d* ethylene et entierement sapo- 
nifie dans du dimethyl-sulfoxyde a une ^concentration de 20% et 
on coagule la. solution dans de l f eau a 5°C jusqu'a SO microns 
d f epaisseur* I*es photomicrographies electroniques de la membrane 
sont representees sur les figures 1 k 5. Dans le cas des figures 
1 et 2i on a utilise un grossissement de 2400 fois et 80O0 fois 
respectivement en se servant d f un microscope electronique 
"JSM-2" (Nihon Denshi KabushiJci Kaisha). Les figures 3 a 5 sont 
des micrographies electroniques de la mfime membrane mais aux 
grossissements respectifs de 12000» 12000 et 2400O fois qu'on 
obtient a I'aide d*un microscope electronique "HFS-2" (Hitachi 
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Seisakusho, K.K.). On voit, sur la figure 1, qu'a un grossisse- 
merit de 2400 fois la membrane selon 1' invention est pratiquement 
homogene sur toute sa section trans versale, ce qui demontre qu'a 
ce grossissement particulier aucune structure poreuse n'est 
5 decelable. 

Quand on examine la membrane avec un grossissement plus 
important, on peut voir sur la figure 2 que la membrane est 
constitute de petites particules liees ensemble, ce qui laisse 
penser que les minuscules intervalles entre les particules con- 
lO tribuent & I'excellente permeabilite de la membrane, Cette struc- 
ture est plus clairement visible sur les figures 3 a 5. La fi- 
gure 3 montre la structure k proximity de la surface de la mem- 
brane ; la figure 4 represente la zone interne de la m£me mem- 
brane ; et, erifin, la figure 5 montre la membrane photographide 
15 a un grossissement plus important (dans la mSme zone interne que 
pour la figure 4), 

Toutes ces micrographies £lectroniques dempntrent que la 
membrane selon 1« invention presente la structure suivante : les 
particules qui la composent ont un diametre moyen compris entre 
2o 100 et 10.000 A et lp> plus souvent entre 500 et 5.000 A, et ces 
particules sont li£es ensemble en une structure de membrane auto- 
supportante. L' expression "diametre moyen des particules* 1 qu'ori 
utilise dans le present contexte dtsigne la moyenne des gros- 
seurs de particules qu'on determine par un examen micrographique 
25 ^ I'aide d'un microscope electronique dans toute l'£tendue de- 
la membrane. 

Comme on peut le voir sur les micrographies, il est fre- 
quent que deux particules adjacentes ne viennent pas en contact 
mutuel par des points donn4s mais sont unies suivant un plan 

30 commun, c • est-^-dire que les particules sont liees les unes aux 
autres en formant une membrane tout en prtservant le caract^re 
indtpendant des particules respectives. Dans les cas ou la forme 
d»une particule a et£ faussee par sa liaison & la particule 
adjacente, on calcule les diamfetres en se basant sur la forme 

35 intacte de chaque particule qu'on pourrait imaginer en 1 1 absence 
de la liaison avec la particule adjacente. Les particules qui 
apparaissent sur les micrographies ont un diametre moyen d« envi- 
ron 2000 A. - 

Ainsit alors que les particules des membranes ont un diam&- 
40 tre moyen de 100 a 10.000 A comme il a ete dit, les particules 
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individuelles ont egalement chacune un diametre dans le m£me 
interval le de 100 k 10,000 A. D'une fagon tres generale » on peut 
dire que ces particules sont r^parties d'une fa^on sensiblement 
reguliere dans le sens de l f epaisseur de la membrane * bien qu f il 
existe une certaine tendance que la couche superf icielle de la 
membrane contienne des particules relativeraent plus grossest 
alors que l f int£rieur de la membrane comprend des particules 
plus petites. Bien que certaines particules individuelles soient 
trop petites pour apparaitre individuellement sur les microgra- 
phies! ces particules ne sont pas nombreuses et on peut les ne- 
gliger quand on calcule le diametre moyen des particules « 

Quand ces particules sont liees ensemble pour former une 
membrane* une multiplicity de minuscules intervalles est forro^e 
entre les particules. Ces intervalles ont des dimensions et des 
formes variables » mais ces variations sont plus petites que dans 
toutes les membranes connues en copolymeres d« ethylene/alcool 
vinylique et c'est probablement pour cette raispn que les mem- 
branes selon l 1 invention sont dotees de caracteristiques de per- 
meabilite differentes de celles des membranes de la technique 
anterieure. 

En outre* la membrane selon l f invention est pratiquement 
exempte de peaut c'est-a-dire qu'elle ne presente pas de couche 
superf icielle dense et epaisse. Alors que* comme on le verra sur 
la figure 3* il existe parfois une peau tres mince (sur une face 
seulementt ayant une epaisseur qui represents environ 1% de 
1» epaisseur totale de la membrane)* on peut dire que la membrane 
est pratiquement exempte de peau etant donne que la presence 
d'une couche superf icielle de cet ordre d f epaisseur n'influe pas 
notablement sur la permeability de la membrane. 

Sur les figures 6 et 7, on a represents la couche interne 
d'une membrane en copolym&re d * ethylene/alcool vinylique selon 
la technique anterieure. Les figures 6 et 7 sont des microgra- 
phies electroniques aved des grossissements respectifs de 2400 
et de 8000 f ois • qu'on obtient avec un microscope electronique 
"JSM-2" 'Nihon Denshi K.K.). On prepare cette membrane de la 
technique anterieure en dissolvant un copolymere d* ethylene/ 
alcool vinylique* du mSrae type que ci-dessus» dans un melange 
solvant (7:3) de methanol et d'eau et en fagonnant la solution 
result ante en un article du type membrane. La concentration de 
la solution* la composition et la temperature du bain coagulant 
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sont les m§mes que pour la production des membranes selon 1 • in- 
vention, utilisant du dimethyl-sulfoxyde comme solvant. Corome on 
peut le voir sur la figure 6, la membrane de la technique ante- 
rieure fait d£ja ressortir une structure poreuse quand on l f ob- 
5 serve avec un grossissement de 2400 fois (presence de nombreux 
pores ayant un diametre superieur k 2 microns). Cette structure 
apparait plus clairement avec le grossissement de 8000 fois. 
Ainsii une comparaison entre les membranes selon l 1 invention et 
les membranes selon la technique anterieure fait immddiatement 

lO ressortir une difference marquee des micros true tu res. Le moins 
que l'on puisse dire est que la membrane de la technique ante- 
rieure contient un grand nombre de pores de plus de 2 microns de 
diametre alors que la membrane selon 1' invention est pratiquement 
depourvue de pores d'une dimension situde au-delS. de la limite 

15 stipuiee. 

Pour preparer les membranes en copolymere d ' ethylene/alcool 
vinylique selon la technique anterieure, on met en oeuvre un : , 
procede de mise en forme qui utilise un melange solvant d'eau et 
d»un solvant organique tel que le methanol t I'alcool isopropyli- 

20 que ou similaire, maisi par suite d f une solubility non adequate 
du copolymere dans un tel melange solvantt la dured du temps de 
coagulation est obligatoirement breve, independamment des condi- 
tions mises en oeuvre. II est done impossible d'effectuer une 
coagulation lente comme cela peut se pratiquer selon !• invention. 

25 II s'ensuit que la membrane de la technique anterieure contient 
de nombreux pores de plus de 2 microns de diametre et, bien que 
cela ne soit pas evident sur les uterographies, il existe une 
peau epaisse a la surface (peau dense ayant une epaisseur egale 
ou superieure a 3% de l f £paisseur globale de la membrane). Dans 

30 ces conditions* la membrane selon la technique anterieure n'est 
pas homogene et fait apparaltre une turbidite blanche, ett en 
outre, elle est depourvue des caracteristiques ddsirees de per- 
meabilite. 

En raison de l f utilisation du solvant particulier indiqu£ 
35 et dans les conditions stipulees (voir plus haut) , la membrane 
selon 1» invention ne contient pratiquement pas de pores de plus 
de 2 microns de diametre. II s'agit d f une membrane dont la mi- 
crostructure est pratiquement homogene, qui est transparente k 
l f etat humide et qui possede les caracteristiques necessaires 
40 pour une membrane de separation* et surtout pour une membrane 
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servant a la dialyse du sang. Ainsii cette membrane presente une 

permeabilite a l*eau de ,10 a 200 x 10~ /cm /sec, une permeabili- 

—7 2 

te h. la vitamine n f est pas inferieure a 0»8 x 10 • /cm / 

sect et en outre la resistance mecanique qui est necessaire pour 
une membrane servant k la dialyse du sang. Une caracteristique 
importante des membranes selon 1» invention est l f excellent £qui- 
libre entre la permeabilite h l'eau et la permeabilite i la vi- 
tamine B^2* 

On rince la membrane* ainsi formee* avec de I'eau h tempe- 
rature relativement peu elevee (ne depassant pas 50°C) 7 si cela 
est necessaire. On peut conserver la membrane cl l*etat mouilie 
sans la secher eti eventuellement* on peut la steriliser avant 
de s'en servir* Cependanti la n^cessite de conserver la membrane 
dans l f eau avant et apres usage constitue un facteur fAcheux du 
point de vue du transport et pendant 1* assemblage des membranes 
en un module > et il est done necessaire de disposer d»une pelli- 
cule seche qui conserve les proprietes etablies Tors de la mise 
en forme. Dans ce but* il est preferable de plonger la membrane 
humidet qui vient d f $tre forage* dans un non-solvant organique 
miscible avec l*eau pour remplacer le solvant aqueux present a 
la surface et/ou dans l f interieur de la membrane et* apres cela* 
on seche la membrane sous pression atmospherique ou sous pres- 
sion reduite* a une temperature inferieure k la temperature de 
transition vitreuse du copolymere d 1 ethyl&ne/alcool vinylique* 
de preference au voisinage de la temperature ambiante. Par ce 
moyen on peut obtenir une membrane seche et permeable qui con- 
serve les caracteristiques voulues de permeabilite. En ce qui 
concerne les solvants organiques preferes pour cet usage* on 
peut mentionner des alcobls aliphatiques inf erieurs ou des ceto- 
nes inferieures comportant de 1 h 5 atomes de carbone* comma 
par exemple le methanol t methanol t I'alcool amylique* l 1 acetone i 
la methyl etyl-cetone » la diethylcetone* etc. On pref&re plus 
particulierement l 1 acetone. Apres ce traitement* on effectue le 
sechage a une temperature inferieure k la temperature de transi- 
tion vitreuse du copolymere. 

On peut egalement obtenir une membrane seche • qui conserve 
les caracteristiques de permeabilite realisees immediatement 
apres mise en forme* par une technique differente* a savoir : 
au lieu de remplacer l'eau par un solvant organique du type de« 
crit* on traite la membrane nouvellement formee et pendant 
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qu'elle est encore humide par un polyalcool aliphatlque compor- 
tant de 2 a 4 atomes de carbone ou par un produit d 1 addition de 
1 a 20 moles d'oxyde d 1 ethylene et d f un polyalcool du type indi- 
queausein d'une solution aqueuse, alcoolique ou similaire* & 
5 une temperature ne depassant pas 50°C, et ensuite on seche la 

membrane a une temperature ne depassant pas egalement 50°C. Dans 
un tel cas> la membrane resultante contient environ de 20 a 120% 
de polyalcool ou du produit d f addition du polyalcool avant de 
l'oxyde d 1 Ethylene, par rapport au poids du copolymere, mais il 

lO est facile d'&Liminer ulterieurement ce solvant par un rin<;age 
avant la dialyse et apres avoir confectionne un ensemble modu- 
laire avec lea membranes ♦ En ce qui concerne le polyalcool com- 
portant de 2 a 4 atomes de carbone* on peut mentionner !• Ethylene- 
glycol $ le diethylene-glycol, le propylene-glycol* le 1,3-butane- 

15 diol, le 1,4-butane-diol, le glycerol , etc., ce dernier Etant 
particuli&reraent prefer**. On peut aussi incorporer un tel poly- 
alcool aliphatiqiae au bain de coagulation au mouille de sorte 
que les membranes absorbent l'alcool au fur et a me sure de leur 
mise en forme . 

20 Quand on utilise la membrane separatrice selon 1* invention? 

. on la fagonne norma lement en une feu i lie plate ou en un tube 
ayant une epaisseur d« environ 10 a 100 microns. On peut egalement 
fagonner les membranes en une fibre creuse qui peut avoir envi- 
ron de 50 a 1500 microns de diametre exterieur et environ de lO 

25 a 300 microns d* Epaisseur de paroi. 

Alors que les membranes en copolymfere d 1 ethyl&ne/alcool 
vinylique selon !• invention sont dotees depcopriEtEs particu- 
lierement avantageuses en vue de leur utilisation, comme membrane 
de rein artificiel lors de la dialyse de sang, une telle mera- 

30 brane est egalement utile comme milieu filtrant ou separateur 
pour des bact£ries> des prot£ines, des virus et des substances 
colloldales, et on .peut aussi l»utiliser pour d»autres applica- 
tions de dialyse ou d • ultra-filtration. 

Les exemples suivants* dans lesquels toutes les proportions 

35 sont en poids sauf stipulation contraire, servent a illustrer 
1 1 invention sans aucunement en limiter la portee : 
EXSMPLE_jl, 

On dissout un copolym&re d • ethylene/alcool vinylique conte- 
nant 33 moles % d' ethylene, ayant un degre de saponification qui 
40 n'est pas infErieur a 99 moles %> dans du dimethyl-sulf oxyde 
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pour preparer une solution dont la concentration est de 24% a 
une temperature de 40°C. Avec cette solution* on fagonne une 
membrane dans un bain de coagulation qui est form£ par de 1'eaui 
et on obtient ainsi une membrane ayant 50 microns d 1 epaisseur • 

On soumet cette membrane nouvellement formee* a l^tat hu- 
mide, a des essais pour determiner la permeability k I'acide uri- 
quet a la vitamine B 12 et a l'eau, Les resultats sont indiques 
dans .le tableau I. Sur ce mSme tableau, on indique egalement les 
proprietes d'une membrane en "Cuprophane" qu'on trouve courammenfc 
dans le commerce pour les applications concernant les reins arti- 
ficiels. De l'examen des donnees du tableau, il ressort claire- 
ment que la membrane selon 1' invention est tres superieure a la 
membrane classique en vue de son utilisation pour la dialyse 
du sang • 

Pour determiner la permeabilite des membranes k l'eau, k 
l'acide urique et a la vitamine B 12 , on procede comme suit : 
(1) on determine la permeabilite a l'eau d'une membrane k 
l«aide de I'appareil represents sur la figure 8 k 37°C et sous 
une pression de 100 a 300 mm de Hg ; on calcule le coefficient 
de permeability k par 1» equation 3 : 

k - Vl/?/tA AP(cm 2 ) (3) 

dans laquelle V = volume d'eau ayant traverse la membrane (cm ) 

L = epaisseur de la membrane (cm) 

^ = viscosity de l'eau (g/cm.s) 

t = duree du passage de l'eau (s) 

2 

A = surface de la membrane (cm ) 

3 2 

AP » pression de mesure (g/cm .s ) 
(2) on determine les permeabilites pour des substances dis- 
soutes telles que la vitamine B ±2 et l*acide urique k l'aide de 
l'appareil represent^ sur la figure 9 a 37°C et on calcule les 
constantes de permeabilite D par Inequation 4* On mesure les 
concentrations par spectrometrie aux ultraviolets. 
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dans laquelle L = epaisseur de la membrane (cm) 
A = surface de la membrane (cm ) 

m concentration de la substance dissoute dans 
la chambre 1 apres t secondes 
5 « concentration de la substance dissoute dans la 

chambre 2 apres t secondes 
V^= volume de la chambre 1 

= volume de la chambre 2 

(a t = 0,1 = face exposee au solut£ et 2 s face 
10 exposee a l'eau pure) , 



TABLEAU I 





Echantillon 


Permeabilites 


15 




Acide urique 
(cm 2 /s. x 10 7 ) 


Yitamine 
(cm 2 /s. x 108) 


Eau 
(cm 2 x lO 16 ) 


20 


Membrane en 

copolymere 

d * 6thylene/alcool 

vinyl ique 


11,6 


35,1 


110 




Membrane en 
"Cuprophane" 


5,9 


8,4 


7,5 



On soumet ensuite la membrane en copolymere d 1 Ethylene/ 
alcool vinylique a un essai d'elution^ Les resultats sont donnes 

25 dans le tableau II ainsi que les donnees correspondantes pour la 
membrane en "Cuprophane". On effectue 1' essai dilution comme 
suit : on decoupe la membrane en carrds de 1*5 cm de c6t£ et on 
chauffe 2 g de ces echantillons ensemble avec 100 ml d'eau dis- 
tillee a 70°C pendant des durees predetermines • On pr^lfeve lO ml 

30 de l f extrait et apres avoir ajoute 20 ml d'une solution aqueuse 
0,01 N de permanganate de potassium de 1 ml d'une solution 
aqueuse trinormale d' acide sulf urique t on fait bouillir l 1 ex- 
trait pendant 3 minutes, et ensuite on laisse refroidir. On 
ajoute ensuite 1 ml d f une solution aqueuse ( 10%) d* iodure de po- 

35 tassium apres quoi de I'iode est liberet ce qui fait viirer la 

solution du violet a un jaune rougeStre. On titre l f iode> ainsi 
lib6re» avec du thiosulfate de sodium et on considere que la dif- 
ference par rapport a 1 1 echantillon-t&noin represente la quantite 
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consommee de permanganate de potassium* On ajoute» a titre d'in— 
dicateuri 1 ml d'une solution aqueuse a 1% d'amidon. Naturelle- 
ment» on utilise un extrait frals pour chaque essai d f elution* 

TABLEAU II 



Schantillon 


Consommation de KMnO^j (ml) 




l&re elution 
(1 heure) 


2eme elution 
(2 heures) 


3&me elution 
(2 heures) 


Membrane en copo- 
lymere d 1 ethylene/ 
alcool vinylique 


1.12 


0,32 


0.11 


Membrane en 
"Cuprophane" 


15*80 


0,87 


0,31 



On constate a 1'examen de ce tableau $ que. par comparaison 
avec le "Cuprophane" qu'on utilise tres couramment a I 1 heure ac- 
tuelle pour les membranes de dialyse utilisables avec un rein 
artificiel. les membranes en copolymere d 1 ethylene/alcool vinyi- 
lique selon 1* invention ne liberent que des quantites reduites 
de substances extraites. 

On estime> par le test suiyanti la compatibility d*une mem- 
brane en copolymere d ■ Ethylene/alcool vinylique avec le sang in 
vitrb . En pramier lieut on effectue un test d • antihemolyse en 
procedant corame suit t on decoupe les membranes en carres de 
2x2 cm et on place ces carres sur le fond d ! un tube h essais 
en verre ayant 18 mm de diametre* On place dans ce tube 3 ml 
d f une suspension a 10% de cellules rouges du sang et on laisse 
le tube au repos a 37°C pendant 49 heures. On soumet ensuite la 
suspension a une centrifugation et on enleve 0.2 ml du surnageanfc 
que l^n dilue jusqu'a 10 ml#> On mesure ensuite le pouvoir ab- 
sorbent a 413 nm pour determiner la quantity d'hEmoglobine (quan- 
tity relative) produite par 1» hemolyse. Le resultat est 0»66 
pour la membrane selon 1* invention et 0»76 pour la membrane— 
temoin en "Cuprophane". 

On effectue le test d 1 anti-coagulation par le procede ana- 
logue a la methode cinetique de Imai-NosE* On place du sang ACD 
d f un chien sur un Echantillon humide dans un plateau et on ajoute 
une solution aqueuse de CaC^ a cette suspension pour amorcer 
la reaction de coagulation a. 37°C. Apres 5»5 minutes* le caillot 
de sang atteint 40% (le poids du verre etant considere comme 
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100) alors que la valeur correspondante est de 42% avec la 
membrane-t£moin en "Cuprophane" • II est ainsi evident que la 
compatibility des membranes en copolymere d 1 ethylene/ alcool viny- 
lique avec le sang est relativement superieure & celle de la mem- 
5 brane usuelle. 
EXEMPLE 2 . 

On dissout des copolymeres d » ethylene/alcool vinylique con- 
tenant respectivement 33 moles % et 45 moles % d« Ethylene et 
ayant tous deux un degr<§ de saponification qui n f est pas infd- 
10 rieur a 99% 9 dans un melange methanol/eau $ n-propanol/eau ou 

dans du dimethyl-sulf oxyde et f avec chaque solution! on prepare 
des membranes dans des conditions variees. On determine les ca- 
racteristiques de perraeabilite. Les r^sultats sont indiques dans 
le tableau III. 



BNSDOCID: <FR 2314215A1_I_> 



17 



23 14215 



4) 
TJ 



-p a 
u * 

CI 6 

a 

< «-» 



*0 



Ml) 
-P 
-H 

-a <u 

•H 3 

E-t UO 



a] 


<y 




<u 


<u 


•p 


-p 




4J 


-p 


c 


g 




G 


g 


0) 


aj 




a> 


0) 










M 








m 


rd 


a 


fX 




a 


a, 




in 






w 


c 


a 


tr 


c 


c 


m 




aj 


a) 


03 


u 


M 


a. 


M 


M 


-P 




o 


-p 


-P 



H 

H 
H 

CQ 



l-P 



-3 



G • 

•h in 

m T~*CM O 

*H U 

> : — X 



WOO 



O 



cO 



00 

o 



tn 



O 



CM 

O 



cO 



O 



O 

CM 



O 

in 



O 
co 



to 

CO 
CM 



G 

o ^ 

« 1 rH ©-P 0) 

I'D 41 <0 -P f^TJ 
r-l -P 0>-H «-« C*H C 
© 3 <D *4 O 

w 4) 01 £ CT-r-i IQIQU o 

w * o mc v <Dma) 

3 O «H OTA) d M dj W 

[a u -Pinx* *o cuxj ^ 



in 

CM 



in 
cm 



in 

CM 



CM 
CO 



CM CM 



CM 



rO 
cn 



O O 



I 

i 1- 3 

Ifda) o> 
ra> o o o 
em -p ^ 

" JrH-rH 



o 

CM 



G 

I c o 

CO *H 
I <U rtJ -P ^ 
|U -PrH a ^ 
|g m r-t w 

O M0) o 
I -Ptj w 



o 

CM 



O 
CM 



in 

CM 



in 

CM 



co 

CM 



CM 



co 
CM 



O 
CM 



m 

CM 



O 
CM 



O 

o m 

G \ 
(0 o 
am 

0 ^ 
u 

cu 3 

1 (0 
G 4) 



rH O 


rH 




\ 

fH 


o ^ 


o 




O 


c \ 


G 




G 


fd O 


aj 




(0 


a^o 


a 




Du 


o w 


o 




O 


u 






U 


Qi O 






1 (9 


i 


m 


1 (0 


G <tf 


G 


4) 


G 4) 



o 

\co 

rH \ 

O O 
G 

(0 — ' 

-p 3 
x <u ra 
e a 





1 0) 


1 0) 


iH XJ 


r-l XJ 






>t>1 


>*>i 


J3 X 


J= X 


J= X 


-P O 


-P o 


-P o 








e«H 


S 






•H 3 




TJ « 


Tj « 





I 0) 

x: X 
+> o 

HrH 



rH T> 

X 

-P o 

S rH 

•H ^ 



CO 
CO 



CO 

cn 



in 



in 



CO 



CO 
CO 



in 
vi 1 



rO 
rO 



CO 

CO 



CO 
CO 





CM 


cn 




in 






CO 


C\ 


1 


I 


1 


1 


i 


1 


1 


1 


1 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 


CO 



1 



BNSDOCID: <FR ?314215A1_L> 



18 2314215 

NOT A - 3—1 a t 3-8 : Temperature de la solution du polyraere 60°C; 
3-9 k 3-10 : 40°C, 

bain de coagulation : eau ; epaisseur des membranes : 
50 microns. 

5 II ressortf des resultats ci-dessus» que lorsqu* on forme 

les membranes dans des conditions telles que la coagulation soit 
achevee en in laps de temps plus bref que la limite de 3 secondes 
imposee par l 1 invention! les membranes r^sultantes ne repondent 
pas aux exigences de permeabilite des membranes servant a la 

10 dialyse du sang. Au contraire f lorsque la duree de coagulation 
n'est pas inf^rieure a 3 secondes t les membranes ont une forte 
permeabilite a I'eau et a la yitamine 

II est egalement clair* a 1 1 examen du tableau IIIi que 
1 'utilisation d*un melange d'alcool et d'eau comme solvant ne 

15 donne pas une membrane possedant un equilibre efficace entre la 
permeabilite a I'eau et la permeability & la vitamine 
EXEMPLE 3 , 

On dissoutt dans du dimethyl-sulf oxyde » des copolymeres 
d' £thylfene/alcool vinylique ayant chacun un degre de saponifica- 

20 tion de 99 moles % on plus et contenant respectivement 33 moles 
% et 45 moles % d* ethylene, puis on extrude les solutions re- 
sultantes a travers des filieres dans un bain coagulant (eau) 
pour preparer des membranes. Dans le tableau IV) , on indique la 
relation qui existe entre les conditions de coagulation et les 

25 caracteristiques de permeabilite. 
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TABLEAU IV 



Conditions de co- 
agulation 



Permeabilites 



No. 



Concen— Tempe— 
tration. rature 
de la de la 
solution solution 
(%) CO 



Tempe- 
rature 
de co- 
agula- 
tion 
(°C) 



Acide urique Vitamine Eau 
(cm 2 /sec.xl0 7 ) B 15 (cm 2 xl0 16 3 

fcm 2 /sec.xl0 ) 



33-1 
-2 
-3 
-4 
45-1 
-2 
-3 
-4 



20 
20 
20 
20 
17 
17 
23 
20 



20 
20 
20 
60 
30 
40 
80 
30 



4 


11,5 


35 


93 


6,5 


10,5 


35 


146 


20 


20,0 


53 


1460 


4 


14, 0 


47 


140 


6 


9,2 


34 


97 


10 


11,6 


42 


300 


13 


9,5 


38 


179 


12,5 


12,3 


45 


327 



NOTA « Les chiffres 33 et 45 indiquent les teneurs en ethylene 
dans les copolym&res utilises* 

On remarquera* h l'examen du tableau IV, que lorsque la tem- 
perature de coagulation est eleveei comme dans les echantillons 
33-3, 45-2 et 45-4 , la permeability de la membrane a l'eau tend 

a 6tre trop elevee. 
EXEMPLE 4 > 

On soumet la membrane n* 33-2 de l^xemple 3 a un post- 
traitement pour es timer la degradation possible des caracteristi- 
ques de la membrane. Les r^sultats sont indiques dans le tableau 
V. 
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TABLEAU V 





Echantillon 


Conditions de 




perm£abilit£s 


5 




post-traitement 


Acide urique 
(cm 2 /s x lO 7 ) 


Vitamine 
(cm 2 /s.x 108) 


Eau 
(cm 2 xlQ 16 ) 




33-2 


Membrane nou- 

* Acme ii Km i 

m£e et humide 


10,5 


35 


146 


10 


33-2-a 


Remplacement 
par l'acetonei 
suivi par un 
sechage a tem- 
perature am- 
biante 


9,5 


35 


146 


15 


33-2-b 


Immersion » dans 
solution aqueuse 
a 20% de glyce- 
rine f puis se- 
chage a tempera- 
ture ambiante 


10,0 


35 


144 



II ressorti de 1'examen du tableau V, que ni le traitement 
de remplacement par l» acetone ni le traitement £ la glycerine, 

20 tous deux suivis d'un sechage a temperature ambiante, ne provoque 
aucune degradation des performances de permeabilite, 'et on ob- 
tient dans chaque cas des membranes seches dont les caracteris- 
tiques de permeability sont excellentes. Ceci d&nontre une fois 
de plus 1' interS t des membranes en copolymere d • ethylene/alcool 

25 vinylique pour la confection de membranes en vue de la dialyse du 
sang. 
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REVINDICATIONS 

1. Membrane de separation en copolymere d ' ethylene/alcool 
vinyliquei caract^risee en ce que ses particules constituantes 

o 

ont un diametre moyen compris entre 100 et 10*000 A» selon des 
determinations ef fectuees sur une membrane seche a l'aide d'un 
microscope electronique» en ce que ces particules sont li£es les 
unes aux autres pour former une membrane et en ce que ladite 
membrane est pratiquement exempte de pores ayant plus de 2 mi- 
crons de diametre. 

2. Membrane de separation possedant d 'excellentes caracte- 

ristiques pour la dialyse du sang* selon la revendication 1» ca- 

ract^risee en ce que sa permeabilite a I'eau est de 10 a 
16 2 

200 x 10" /cm et sa permeabilite a la vitamine ~ n f est pas 

7 2 Ifc . 

infer ieure a 0»8 x IcT'/cm par seconde. 

3. Membrane selon la revendication 1 ou 2» caracterisee en 
ce que ladite membrane est confectionnee en un copolymere 

d« Ethylene/alcool vinylique contenant de 10 a 99 moles % d'e- 
thylene et ayant un degre de saponification qui n'est pas. inf<£- 
rieur a 80 moles %. 

4. Membrane selon la revendication 1 ou 2» caracterisee 
en ce qu'elle est confectionnee en un copolymere d* ethylene/ 
alcool vinylique contenant de 15 a 60 moles % d 1 ethylene et 
ayant un degre de saponification qui n f est pas inferieur a 95 
moles %• 

5. Membrane selon l'une quelconque des revendications 1 a 
4» caracterisee en ce que sa structure microporeuse est sensi- 
blement uniforme sur la totalite de ses dimensions longitudinales 
et de section transversale. 

6. Procede de production d'une membrane de separation compor- 
tant une mise en forme au mouille d'un copolymere d f ethylene/ 
alcool vinyliquei caract6ris£ en ce qu'il consists a dissoudre 
ledit copolymere dans un solvant qui est essentiellement du 
dimdthyl-sulfoxyde* du dimdthyl-acetamide ou un melange de ceux- 
ci et Sl coaguler la solution resultante en un article fagonne 

au sein d'un bain coagulant dans des conditions douces qui sont 
une duree de coagulation non inf^rieure a 3 secondes. 

7. Procede selon la revendication 61 caracteris£ en ce que 
le solvant est essentiellement du dimethyl-sulfoxyde, 

8. Procede selon la revendication 6 ou 7 f caracterise en ce 
que le bain de coagulation est const itue par de l'eau ou un m6- 
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lange d'eau et d'un maximum de 50% en poids d f un solvant analo- 
gue k celui qu*on utilise pour preparer la solution du polymere. 

9. Procede de production d'une membrane de separation * ca- 
racterise en ce qu 1 il consiste a dissoudre un copolymere d'ethyl- 
5 ene/alcool vinyliquei contenant de 15 & 60 moles % d 1 ethylene 
et ayant un degre de saponification qui n'est pas inferieur a 
95 moles %% dans un solvant qui est essentiellement du dimethyl- 
sulfoxyde jusqu'i une concentration de polymere (C) comprise 
entre 10 et 35% en poids et a coaguler la solution resultante en 
lO un article fagonne dans un bain de coagulation comprenant essen- 
tiellement de l'eau* a une temperature de coagulation du bain 
(T*C) dans I'intervalle defini par les equations : 

quand 10 £ C<25» 0»T«C-10 (1) 

quand 35 ^ C £ 25, C25^T^C-8 (2) 

15 10. Procede selon la revendication 9* caracterise en ce quei 

apres la coagulation* on adopte l'un des modes op^ratoires sui— 
vants : (a) on maintient la membrane resultante sensiblement "a 
I'etat humide sans la secher ; (b) on remplace l'eau dans et sur 
la membrane/ ainsi formde* par un solvant organique qui est misci- 

20 ble avec l'eau et dans lequel le copolymere n'est pas soluble* 
puis on procede a un sechage a une temperature inferieure a la 
temperature de transition vitreuse du copolymere ; ou (c) on 
traite la membrane % pendant ou apres la mise en forme* par un 
polyalcool aliphatique* et ensuite on seche a une temperature ne 

25 d£passant pas 50*C. 

11. Procede selon la revendication 10* caracteris6 en ce 
que ledit solvant organique est un alcool aliphatique inferieur 
ou une cetone inferieure comportant de 1 a 5 atomes de carbone. 

12. Procede selon la revendication 10* caract£ris£ en ce 

30 que ledit polyalcool aliphatique est choisi parmi les polyalcools 
aliphatiques comportant de 2 a 4 atomes de carbone et des pro- 
duits d* addition d f un tel polyalcool aliphatique avec de 1 k 20 
moles d'oxyde d» ethylene. 

13. Proc^dd selon la revendication 10 ou 11* caracterise 
3 5 en ce que le solvant organique est de !• acetone* 

14. Procede selon la revendication 10 ou 12* caracteris£ 
en ce que le polyalcool aliphatique est du glycerol. 

15. Procede de production d v une membrane de separation* 
caracteris^ en ce qu'il consiste i dissoudre r^gulierement un 
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copolymere d f ethylene/ alcool vlnylique ayant une viscosite de 
liO a 50 centipoises* determined sur une solution a 3% en poids 
dans du dimethyl-sulf oxyde a 30°C ou dans une solution aqueuse 
de dimethyl-sulfoxyde» a coaguler la solution resultante en un 
article fagonn4 dans de l*eau ou dans un milieu aqueux dans des 
conditions doucest et h adopter l f un des modes operatoires (a) 
ou (b) decrits dans la revendication 10, 

16. Precede de production d*une membrane en copolymere 
d' ethylene/ alcool vinylique ayant une permeabilite amelioreei 
caracteris£ en ce qu'on traite une membrane formee a I'etat 
humide en copolymere d 1 ethylene/alcool vinylique par un poly- 
alcool comportant de 2 a 4 atomes de carbonei a une temperature 
ne d^passant pas 50°C> et on seche a une temperature ne depas— 
sant pas 50°C. 
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